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Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen, praktisch lineareii 
Polymerisaten mit hohem llolekulargewicht und nach dem Verfahren 

hergestelltes Polymerisat 



Die Erf inaung betrif f t ein Verf aliren zur Herstellung von wasser- 
loslichen, praktisch linearen Polymerisaten mit hohem Molekular- 
gewicht und insbesondere ein verbessertes Verfahren zur Herstel- 
lung von wasserlosliciien, praktisch linearen Polymerisaten mit 
hohem Molekulargewicht aus athylenartig ungesattigten Monomeren, 
wobei eine waBrige Losung von athylenartig ungesattigtem 
Monomerem und Salz bestrahlt wird, sowie die nach. dem Verfah- 
ren hergestellten Poly meri sate. 

Unter dem in der Beschreibung verwendeten Ausdruck "wasser- 
losliches Polymerisat" 1st zu verstehen, daB wenigstens 90 Gew.-i 
des Polymerisatee sich in Wasser bei folgendem Test auflosen: 
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Das Polymerisat wird in Wasser in einem Gewichtsverhaltnis 
von 1 : 1000 durch Rtihren des Gemisches mit einem Magnetruhrer 
mit 200 Upm fur eine Zeitspanne von zwei Stunden dispergiert. 
Ein Anteil von 100 g der erhaltenen Diaper sion-L6 sung wird 
durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,076 mm filtriert. 
Das Sieb mit dieser Maschenweite von 0,076 mm wird dann mit 
500 ccm destilliertem Wasser gewaschen* Der au~f dem Sieb mit 
einer Maschenweite von 0,076 mm zuruckbleibende Pilterkuchen 
wird bei einer Temperatur von etwa 115 °C bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Der getrocknete Anteil, der den unloslichen 
Anteil des Polymerisates darstellt, muB weniger als 10 Gew.-% 
des in dem 100 g Anteil enthaltenen Polymerisates ausmachen. 
Dies wird dadurch bestimmt, daB das Gewicht des getrockneten 
Anteiles durch das Gewicht des Polymerisates in dem 100 g An- 
teil dividiert wird* Die bei diesem Test verwendete Wasser- 
tempera tur betragt 25 °0. 

Unter dem in der Beschreibung verwendeten Ausdruck "kationiscbes 
Polymerisat 11 ist ein Polymerisat zu verstehen, das aus 1 % bis 
100 % an polymerisiertem, kationischem Monomerem und aus O bis 
99 % an polymerisiertem, nicht-ionischem Monomer em besteht, 

Der in der Beschreibung verwendete Ausdruck "anionisches Poly- 
merisat" bedeutet ein Polymerisat, welches aus 1 % bis 100 % 
an polymerisiertem, anionischem Monomerem und aus 0 bis 99 % 
an polymerisiertem, nicht-ionischem Monomerem besteht, 

Der in der Beschreibung verwendete Ausdruck "ampholytisches 
Polymerisat" bedeutet ein Polymerisat, welches wenigstens 1 Gew*-% 
an polymerisiertem, ionischem Monomerem enthalt und sowohl 
polymerisiertes, anionisches Monomeres als auch polymerisier- 
tes, kationisches Monomeres enthalt. 

Der in der Beschreibung verwendete Ausdruck "nicht-ionisches 
Polymerisat" bedeutet ein Polymerisat, welches von O bis weniger 
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als 1 Gew.-% an polymerisiertem, ionischem Monomer em enthalt. 

Es sind "bereits eine Anzahl von Methoden zur Herstellung von 
wasserloslichen Polymerisat en aus athylenartig ungesattigten 
Monomeren bekannt* Beispielsweise sind athylenartig ungesat- 
tigte Monomere in Suspension, Emulsion und Losung unter Verwen- 
dung von chemischen, f reir ad i kali schen Initiator en zur Initi- 
ierung der Polymerisation polymerisiert worden. Bei der Suspen- 
sions- Oder Enrulsionspolymerisation wird der chemische Kataly- 
sator zu einem Gemisch, aus organischem Losungsmittel, Wasser, 
Monomerem, Suspendier- Oder Emulgiermitteln und gegebenenf alls 
einem polymerem Ausf allungsmittel hinzugegeben. Bei diesen 
Arbeit sweisen ist es moglich, eine hohe Umwandlung von Monomeren 
zu Polymerisat in Produkten mit hohem Molekulargewicht zu erhal- 
ten. Jedoch. muB das Polymerisat von den uberschiissigen Mengen 
an Losungsmitteln und fcusatzstof f en abgetrennt werden, um das 
Produkt in brauchbarer Form zu erhalten. Die Losungspolymeri- 
e^tion mittels chemischem Katalysator hat sich als nicht zufrie- 
; mstellend zur Herstellung von Polymerisaten mit holiem Mole- 
kular^gewicht herausgestellt, da die Polymerisation nicht bis 
zu siner hohen Umwandlung und zu hohen Molekulargewichten 
bei praktischen Konzentrationen von Monomerem in iosung durch- 
gefiibrt werden kann. Bariiber hinaus erfordern cheraisch kataly- 
sierte Polymerisat ionen eine sorgfaltige Steuerung der Polymeria 
E^tionstemperatur, um Abnahmen im Molekulargewicht oder ein 
vorzeitiges Vernetzen und Unlosliehmachen des Polymerisates 
zu vermeiden. Um praktiscb nutzbare Werte der Umwandlung, des 
Nolekulargewichtes und der Wasserloslichkeit zu erhalten, muB 
die Geschwindigkeit solcher Polymerisationen im allgemeinen 
kontrolliert werden, um Eeaktionsperioden von mehreren Stunden, 
ublicherweise von mehreren Stunden bis zu mehreren Tagen, zu 
erhalten, Es wurde bereits vorgeschlagen, die Polymerisationsrate 
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von cbemiscb katalysierten Polymerisationsreaktionen zu erboben, 
indem die Polymerisation in Anwesenheit eines wasserlosliclxen 
Salzes durcbgefiibrt wird* Obwobl es so zu sein sclieint, daB 
das Salz die Polymerisationsrate obne wesentlicbe Reduzierung 
des Molekulargewicbtes des Poly meri sates erboiit, iBt die fur 
die Herstellung von Polymerisaten mit selir bobem Molekular- 
gewicbt erforderlicbe Reaktionszeit dennocb ubermaBig lang. 

In den letzten Jahren wurde der Polymerisation von atbylenartig 
ungesattigten Monomeren unter dem EinfluB von bocbenerge ti sober , 
ionisierender Strablung, z. B. F-Strablung Auf merksamkeit 
gescbenkt. Zablreicbe Arbeitsweisen sind bereits zur Herstellung 
von wasserloslichen, praktiscb linearen Polymerisaten mit 
ultrabobem Molekulargewicht aus atliylenartig ungesattigten 
Monomeren entwickelt worden. Die fur die Herstellung von Poly- 
merisaten mit bobem Holekulargewicbt unter dem EinfluB von 
f-Strablun^ erforderlicbe Reaktionszeit ist selir kurz, iiblicber- 
weise betragt sie weniger als eine Stunde. Ein Nacbteil dieser 
durcb Strahlung induzierten Polymerisationsprozesse war gedoch, 
daB das Polymerisationsverf abren bei den boberen Monomeren- 
konzentrationen und der niedrigeren Strablungsintensitat , 
welcbe zur Herstellung der hocbmolekiilaren Polymerisate er- 
forderlich waren, beendet werden muBte, bevor das gesamte 
Monomer e in Polymer isat umgewandelt worden war, um unerwiinscbte 
Werte des Verzweigens und Verne tz ens der Po ly meri satket ten zu 
vermeiden, welcbe die Ausbildung von wasserunloslicben Poly- 
merisaten ergeben batten. Dieses Verzweigen und Vernetzen des 
Polymerisates unter Bildung von wasserunloslicben Produkten 
tritt auf, da die Anzabl der direkt Oder indirekt durcb 
Bestrablung der Polymerisatmolektile gebildeten 
freien Hadikale zunimmt, wemi die Polymerisatkonzentration 
in der bestrablten Losung ansteigt, und damit die Wabrscbein- 
lichkeit, daB zwei dieser Polymerisatradikale sicb in enger 
Hacbbarscbaf t zur Reaktion und Ausbildung von Bindungen zwisclien 
den Polymerisatmolekulen befinden, groBer ist, und da die 
Polymerisationsrate abnimmt, wenn die Umwandlung von Monomerem 
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zu Polymerisat zunimmt, und daher die erf orderliche Bestrah- 
lungsdbsis pro Einheit an prozentualer Umwandlung ansteigt. 
In den meisten Fallen macht die zur Umwandlung der let 2 ten 
wenigen Prozentanteile von Monomerem zu Polymerisat erfor- 
derliche Bestrahlung einen wesentlichen Anteil der Gesamtbestrah- 
lungsdosis aus. Eine solche groBe Bestrahlungsdosis, welche dem 
Polymer! sationssy stem zu einem Zeitpunkt zugefiihrt wird, wenn 
die Polymerisatkonzentration hoch ist, vernetzt das Polymeri- 
sat und ergibt die Bildung von wasserunloslichen Produkten. 
Palls daher eine Bestrahlung zur Synthese von wasserloslichen 
Polymerisaten mit sehr hohem Molekulargewicht aue konzentrier- 
ten, waBrigen Lbsungen angewandt wird, muB die Polymerisations- 
reaktion kurz vor einer vollstandigen Umwandlung gestoppt wer~ 
den, falls ein Vernetzen und ein Unloslichmachen des Polymeri- 
sat es vermieden werden soli en. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zur 
Herstellung von praktiscb linearen, wasserloslichen Polymeri- 
saten mit sehr hohem Molekulargewicht durch Bestrahlungspoly- 
merisation in sehr kurzen Eeaktionszeiten und mit Umwandlungs- 
graden von Monomerem zu Polymerisat von bis zu praktisch 100 %• 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Losung dieser Aufgabe 
zeichnet sich dadurch aus, daB eine waBrige Monomer enlo sung, 
welche wenigstens ein wasserlosliches Salz der im folgenden 
angegebenen Art enthalt, unter sorgfaltig gesteuerten Bedin- 
gungen der Monomerenkonzenfcration, der Bestrahlungsintensitat , 
der Gesamtbestrahlungsdosis und der Monomeren-zu-Polymerisat- 
umwandlung, wie im folgenden noch naher erlautert, bestrahlt 
wird. Die Anwesenheit des Salzes in der waBrigen Losung stei- 
gert die Polymerisationsgeschwindigkeit und kiirzt damit die 
Reaktionszeiten ab. Wesentlicher und vollstandig iiberraschend 
ist jedoch, daB das Salz das Molekulargewicht des gebildeten 
Polymer isates bei jedem gegebenen Umwandlungsgrad von Monomerem 
zu Polymerisat betrachtlich erhoht, Durch das Salz wird bei jedem 
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vorgegebenen Molekulargewicbt weiterbin ein starker lineares 
Polymerisat, wie durcb seinen geringen Huggins-Wert gezeigt 
wird, erbalten* Die Anwesenbeit des Salzes ermoglicht weiterbin 
die Ausbildung von Folymerisaten mit ultrabobem Molekulargewicbt, 
wobei praktiscb das gesamte Monomere in Polymerisat umgewandelt 
wird. 

Die wasserloslicben Salze, welcbe bei dem erf indungsgemaBen 
Verfabren verwendet werden konnen, sind solche wasserloslicben 
Salze, die in deni bier verwendet en, waBrigen Reaktionsmedium 
ausreicbend loslicb sind, tun eine Losung zu bilden,- welche 
wenigstens 3 Gew.-% an aufgelostem Balz, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung, entbglt, und welcbe nicht in der Lage sind, 
Fanger fur freie Eadikale unter dem EinfluB der bocbenergeti- 
schen, ionisierenden Strablung zu bilden. In dieser letztgenann- 
ten Hinsicbt sind Uitrat- und HTitritsalze spezif iscb ausgescblos- 
sen. Beispieie von Salzen, welcbe beim erf indungsgemaBen Verfab- 
ren eingesetzt werden konnen, sind: Kaliumsulf at, Kaliumcblorid, 
Kaliumfluorid, Kaliumbisulfat, tribasiscbes Kaliumpbospbat , 
dibasiscbes Kaliumpbosphat, monobasiscbes Kaliumphospbat , Uatrium- 
sulfat, Natriumbisulf at, Natriumcblorid, tribasiscbes Natrium- 
pbospbat, dibasiscbes Natriumpbospbat, monobasiscbes Natrium- 
pbospbat, Lithdumsulf at , Litbiumbisulf at, Litbiumcblorid, 
Ammoniumsulfat, Ammoniumbisulf at , " Ammoniumcblorid, tribasiscbes 
Ammoniumpbospbat, dibasiscbes Ammoniumpbospbat, monobasiscbes 
Ammoniumpbospbat, Ammoniumf luorid, Aluminium sulf at und Aluminium- 
cblorid. Eine bevorzugte Klasse von Salzen umfaBt: Hatriumcblorid, 
Natriumsulf at , Hatriumbisulf at, Kaliumchlorid, Kaliumsulf at, 
Kaliumbisulfat , Ammoniumcblorid, Ammoniumsulfat und Ammonium- 
bisulfat. Die Natrium-, Kalium-, Litbium- und Ammoniumsalze 
konnen zur Polymerisation beliebiger atbylenartig ungesattigter 
Monomere, wie sie im folgenden nocb angegeben werden, verwendet 
werden, wabrend die Aluminiumsalze lediglicb zur Polymerisation 
von Monomer enzusammensetzungen verwendet werden konnen, welcbe 
aus 5 bis 100 % an kationiscbem Monomer em und aus O bis 95 % 
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en nicht-ionischem Monomerem bestehen* 

Mischungen von mehr als einem Salz konnen ebenfalls verwendet 
werden* tJberraschenderweise wurde gefunden, daB eine Kombination 
von Salzen in bestimmten Fallen ein Polymerisat mit hohem 
Molekulargewicht und bei einer groBeren Reaktionsgeschwin- 
digkeit ergibt, als dies mit einem Kinzelsalz erreiclit werden 
konnte. Bevorzugte Kombinationen der oben angegebenen Salze 
umfassen Mischungen von mehr als einem der folgenden Salze: 
Kaliumchlorid, Kaliumsulf at, dibasisches Kaliumphosphat, mono- 
basisches Kaliumphosphat, Natriumchlorid, Natriumsulf at, 
dibasisches Natriumphosphat und monobasisches Natriumphosphat, 
worin die Salze so ausgewahlt sind, daB wenigstens 10 Gew.-% 
von einem oder mehreren Salzen ein gemeinsames Anion und weziig- 
stens 10 Gew*-% von einem oder mehreren Salzen ein zweites 
gemeinsames Anion besitzen, welches von dem erst en, gemeinsamen 
Anion verschieden ist. Be senders bevorzugte Kombinationen von 
Salzen umfassen Mischungen von zwei oder mehr Salzen aus der 
Gruppe von Natriumchlorid, Natriumsulfat und dibasischem Kalium- 
phosphat. 

Die verwendete Salzmenge hangt von dem besonderen Salz und den 
angewandten Eeaktionsbedingungen und von dem gewiinschten Mole- 
kulargewicht und der gewiinschten Reaktionsgeschwindigkeit ab. 
1m allgemeinen betragt die verwendete Salzmenge von 5 bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Losung, bis zum Sattigungspuhkt des 
Salzes oder der Salze in der Monomer enlo sung bei 35 °C, und 
vorzugsweise betragt sie von etwa 4 % bis zur Sattigung. Eine 
besonders bevorzugte Mange an Salz betragt von etwa 6 % bis 
zur Sattigung. Geringere Salzmengen sind weniger leistungs- 
fahig und ergeben keine besonderen Vorteile fur praktische 
Zwecke. GroBere Salzmengen konnen verwendet werden, Jedoch 
geben sie keinen groBeren Vorteil. Es wurde gefunden, daB das 
Molekulargewicht (grundmolare Viskositatszahl, Intrinsikviskositat) 
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und die Linear! tat des Polymerisatproduktes, falls alle anderen 
Variablen konstant gehalten werden, ansteigt, wenn die Henge 
an aufgelostem Salz zunimmt. Eine bevorzugte Konzentration fur 
Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid betragt von 
8 % bis zur Sattigung, Eine bevorzugte Konzentration Xur 
Natriumsulfat, Kaliumsulfat und Ammoniumsulf at betragt von 
4 % bis zur Sattigung. 

Die durcb. Strahlung induzierte Polymerisation wird gemg.B der 
Erfindung so duxchgefiihrt, dafi eine waBrige Losung des Salzes 
und wenigstens eines athylenartig ungesattigten Monomeren 
einer hochenergetischen, ionisierenden Btrahlung ausgesetzt 
wird. Die verwendete Strahlung kann Teilchenstrahlung oder 
elektromagnetisclie Strahlung sein und sie echlieBt beschleu- 
nigte Elektronen, Protonen, Neutronen usw. wie auch Eontgen- 
strahlen und T-Strahlen ein. 

Die Polymerisate gemaB der Erfindung konnen aus wasserloslichen 
Monomeren der folgenden allgemeinen Formel: 

0 

H 0 C»C-C-Y 
E 

Mischungen solcher Monomeren Oder wasserlosliclien Mischungen 
von wenigstens einem. solclier Monomeren mit bis zu 50 Gew.-% 
eines athylenartig ungesattigten Monomeren in Form von Vinyl- 
sulfonsaure, Alkalimetallsalzen von Vinyl sulfonsaure, Diaceton- 
acrylamid oder Mischungen hiervon hergestellt werden. Bei der 
oben angegebenen Formel bedeutet E WasserstoJPf oder Methyl und 
Y stellt -HH P , -QM, 
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dar, worin M Wa'sserstoff , H^N*, Alkalimetall Oder ein beliebi- 
ges anderes Ration ist, das eine wasserlosliche, polymerisier- 
bare Verbindung liefert, R^, R 2 und R^ Alkylreste ait 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen sind und X ein Anion darstellt, Beispiele fur 
Monomere gemaB der Forraei sind: Acrylamid, Kethacrylamid, 
2-Aorylamido-2-metbylpropansulfonsaure 1 Acryl- und Methacryl- 
saure und ihre wasserloslichen Salze, z. B. ihre Ammonium- und 
Alkalimetallsalze, quaternare Salze von Dimethylaminoathyl- 
acrylat und Dimetbylaminoathylmetbacryiat. Bevorzugte, stick- 
stoffhaltige Monomere der oben angegebenen Formel sind: Acryl- 
amid, Dimethylaminoathylacrylat, welches mit Methylchlorid, 
Dimethyl sulf at und Diathylsulf at quatemisiert ist,- und Dimethyl- 
aminoathylmethacrylat, welches mit Methylchlorid, Dimethyl sulf at 
oder Diathylsulf at quatemisiert ist. Bevorzugte Kombinationen 
von Monomeren umfassen Mischungen von Acrylamid und ffatrium- 
acrylat und Mischungen von Acrylamid und quaternaren Salzen von 
Dimethylaminoathylacrylat. Die Erfindung betrifft weiterhin 
Polymerisate, welche durch Polymerisation von Mischungen der 
oben angegebenen Monomeren wie auch von wasserloslichen Mischun- 
gen solcher Monomeren mit bis zu 10 Gew.-% von anderen wasser- 
loslichen, copolymerisierbaren, athylenartig ungesattigten Mono- 
meren, z. B. Vinylimidazol , quaternaren Salzen von Vinylimidazol, 
Acrylnitril und Maleinsaure und wasserloslichen Salzen von 
Maleinsaure, z. B. den Alkalimetallsalzen von Maleinsaure, 
erhalten wurden. 

Durch Auswahl der Monomer enkombinationen konnen Polymerisate 
erhalten werden, welche je nach Wahl nicht-ionisch, kationisch, 
anionisch oder ampholytisch sind. Beispielsweise liefert Acryl- 
amid ein im wesentlichen nicht-ionisches Polymerisat, die 
quaternaren Salze von Dimethylaminoathylacrylat oder Dimethyl- 
aminoathylmethacrylat liefern kationische Polymerisate, die 
Copolymerisate von Acrylamid mit Acrylsaure oder mit quatemisiert 
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Acryl- Oder Methacrylaminsalzen sind anioniscb bzw* kationisch, 
wgbrend Terpolymerisate von Acrylamid mit sowolal Aerylsaure 
und den quaternaren Verbindungen ampbolytisch sind. 

Die Bestrablung des Monomeren wird in einer waBrigen Losung 
durchgefuhrt, welohe etwa 10 Gew.-% bis etwa 40 Gew.-% und vor- 
zugsweise etwa 10 Gew.-# bis etwa 30 Gew.-# des aufgelosten 
Monomeren entbalt. Bei den geringeren Konzentrationen an Mono- 
merem ist das Produkt im allgemeinen eine gieBfahige Pblymeri- 
satlosung. Bei Konzentrationen oberhalb von etwa 15 Gew.-# 
ist das Produkt im allgemeinen ein nicht-giefifShiges Gel. Die 
Verwendung von Nonomerenkonzentrationen unternalb von etwa 
10 % ist nicht wirtschaftlicb, und bei Verwendung von Monomeren- 
konzentrationen sehr viel hoher als etwa 40 % besteht die 
Neigung, die Salzmenge, die in der Monomer enlo sung aufgelost 
werden kann, einzuschrgnken. Selbstver standi icb variieren die 
bestimmten Grenzwerte der Monomerenkonzentra'tion etwas mit 
den verwendeten, besonderen Monomeren und den angewandten 
Bestrablungsbedingungen. Im allgemeinen baben sicb Jedoch Werte 
innerbalb der angegebenen Bereicbe als zufriedenstellend ber- 
ausgestellt. Es wurde gefunden, daB die grundmolare Viskositats- 
zahl (Intrinsikviskositat) des Polymerisatproduktes, falls 
andere anderen Variablen konstant gebalten werden, zunimmt, 
wenn die Monomer enkonzentrat ion ansteigt. 

Die Beatrablungslntensitat besitzt einen EinfluB auf das Moleku- 
largewicbt des erbaltenen Polymerisatproduktes und damit auf 
die grundmolare Viskositatszahl seiner Losungen. Im allgemeinen 
werden Produkte mit hoherem Molekulargewicbt bei den geringeren 
Bestrablungsintensitaten erbalten. Dies bedeutet, daB unter 
sonst identiscben Bedingungen die grundmolare Viskositatszahl 
des Polymerisates die Neigung zum Ansteigen besitzt, wenn die 
angewandte Bestrahlungsintensitat abnimmt. Andererseits ist 
der Umwandlungsgrad, der erbalten werden kann, bevor ein 
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iibermaBiger Wert der Insolubilisierung auftritt, bei hoberen 
Bestrahlungsintensitaten grSBer, Im Hinblick auf dieae Betracb- 
tungen 1st es tiblicberweise vorteilbaf t, Beatrahlunesint en si- 
tat en von wenigstens 1000 rad und vorzugsweise von wenigstens 
5000 rad pro Stunde zu verwenden. Um die erf indungsgemaBen 
Polymerisate mit betrachtlicb boherem Kolekulargewicbt zu er- 
balten, sind Werte unterhalb etwa 200 000 rad /Stunde vorteil- 
baf t, und zur Herstellung von Polymerisaten mit Molekular- 
gewicht en im bocbsten Bereicb wird es bevorzugt, daB Werte 
unterhalb von etwa 100 000 rad/h verwendet werden. 

Die Gesamtbestrahlungsdosis kann die Wasserloslichkeit des 
Polymerisates beeinflussen, da gefunden wurde, daB eine zu 
hohe Bestrablungsdosis das erhaltene Polymerisat wassexunloslich 
machen kann* Weiterbin wurde gefunden, daB unter sonst iden- 
tiscben Bedingungen die grundmolare Viskositatszahl des Poly- 
merisates zu einer Abnabme neigt, wenn die Gesamtdosis zunimmt* 
Dementsprechend muB die Gesamtbestrahlungsdosis, der das Poly- 
merisationssystem ausgesetzt wird, sorgfaltig ausgewahlt wer- 
den. Die angewandte, besondere Bestrablungsdosis bangt etwas 
von der angewandten Bestrahlungsintensitat , der Monomer enkonzen- 
tration, dem besonderen, verwendeten rionomeren, der Salzkonzen- 
tration, dem verwendeten, besonderen Salz und von der gewiinsch- 
ten grundmolaren Viskositatszahl des berzustellenden Polymeri- 
sates ab. Obwobl eine geringere Do sis angewandt werden kann, 
wird es im allgemeinen bevorzugt, eine Dosis von wenigstens 
1000 rad zu verwenden. Die obere Grenze der Bestrablungsdosis 
ist diejenige, bei welcher wesentlicbe Mengen an wasserunlos- 
licben Produkten erzeugt werden* Jedocb werden fttr die meisten 
praktiscben Zwecke Dosismengen von bis zu etwa 30 000 rad und 
vorzugsweise bis zu etwa 15 000 rad verwendet. 

Obwohl die Polymerieationsreaktion bei einer beliebigen TJmwand- 
lung von Monomer em zu Polymerisat abgestoppt werden kann, werden 
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die Vorteile der Erfindung besser bei Umwandlungen von 80 % 
bis 100 % und vorzugsweise von 85 % bis 98 % erreicbt. Bex 
diesen hoben Umwandlungen von Monomerem zu Polyiaerisat ist 
das Polymerisationsrohprodukt gegenuber einer Vemetzung 
durcb eine tfacbbestrablungspolymerisation von nicnt umgesetztem 
Monomerem weniger verwundbar und kann daber sicber bei Zimmer- 
temperatur oder niedrigeren Temperaturen gelagert oder als 
solches verwendet werden, falls dies aus wirtscbaftlicben Griin- 
den bevorzugt wird. Eine partielle Polymerisation von Salz 
enthaltenden LSsungen mit nober Monomerenkonzentration lief ert 
Polymerisate mit extrem boben grundmolaren Viskositatszablen. 
Jedocb mufi ein Robprodukt aus einer solchen Polymerisation 
sofort zu einem Pulver weiterverarbeitet und das nicbt-umgesetzte 
Monomere verworfen oder ruckgefubrb werden. 

Die Variablen der BestrablungsintensitaLt, der Gesamtbestrab- 
lungsdosis, der Salzkonzentration und der Monomerenkonzentration, 
die zuvor erlautert wurden, sind voneinander abbangige Variablen. 
Obwobl braucbbare Polymerisate bei alien Monomerenkonzentrationen, 
Salzkonzentrationen, Bestrahlungsintensitaten und Bestrablungs- 
dosen innerbalb der oben angegebenen Bereicbe bergestellt werden 
konnen, ist es moglicb, daS alle Kombinationen von Konzentration, 
Dosis und Intensitat innerbalb dieser Bereicbe nicbt angewandt 
werden konnen, urn die wasserloslicben Polymerisate mit bobem 
Molekulargewicht herzustellen. Im Hinblick auf diese Abbangigkeit 
von Intensitat, Dosis, Salzkonzentration und Monomerenkonzen- 
tration untereinander kann es erforderlich sein, in bescbrank- 
tern AusmaB einfacbe Versucbe durchzuf Obren , urn ein Polymerisat 
mit der gewunschten Loslicbkeit in Wasser und der gewunscbten 
grundmolaren Viskosit&tszahl berzustellen. Diese einfacben 
Versuche kSnnen jedocb auf ein Minimum im Hinblick auf die 
zahlreicben im folgenden aufgefubrten Beispiele bescbrankt wer- 
den, welcbe die Herstellung einer Vielzabl von Polymerisaten 
mit unterscbiedlicben grundmolaren ViskositStszahlen bescbreiben, 
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und auch im Hinblick auf die gegebene Diskussion des Einflusses 
von Intensitat, Dosis, Salzkonzentration und Monomerenkonzen- 
tration auf die Wasserloslichkeit und die grundmolare Viskositats- 
zahl des Polymerisates. Beispielsweise kann ein Polymerisat 
mit einer grundmolaren Viskositatszahl von etwa 22 dl/g in 
2 n Natriumchloridlosung bei 25,5 °C hergestellt werden, indem 
die in Beispiel 2 fiir die Herstellung eines Polynierisates mit 
einer grundmolaren Viskositatszahl von 24-, 2 an ge wand ten Bedin— 
gungen mit der Ausnahme angewandt werden, dafl die Intensitat 
erbobt und/oder die Monomeren- oder Salzkonzentration erniedrigt 
werden. 

Die durcb Strablung induzierte Polymerisationsreaktion kann iiber 
einen ziemlicb breiten pH-Bereich. durchgefiihrt werden. Jedoch. 
wird es bevorzugt, die Anwendung von sebr niedrigen pH~Werten 
zu vermeiden, da bier eine gewisse Herstellung von nicbt erwiinscb-- 
ten, unloslichen Produkten stattzuf inden scheint, falls der 
pH-Wert iibermaBig erniedrigt wird, insbesondere bei Produkten 
auf Acrylamidbasis- Andererseits konnen sebr bobe pH-Werte eine 
gewisse Hydrolyse und Modif izierung des umzusetzenden Honomeren 
ergeben, wobei dies wieder insbesondere fiir Acrylamid gilt, 
Obwolxl der besondere Bereicb in gewissem AusmaB von der zu 
polymerisierenden Monomerenmiscbung und von dem besonderen, 
verwendeten, wasserloslichen Salz abhangt, sei angegeben, daB 
im allgemeinen pH-Werte von etwa 2 bis 12 zuf riedenstellend 
sind. Vorteilbaf terweise liegt der untere pH-Wert oberhalb 
von 4-, vorzugsweise oberbalb von Der obere pH-Wert des 
Bereiches liegt vorzugsweise bei pH => 10. Ein bevorzugter pH- 
Bereich fiir die Herstellung von anioniscben Polymerisaten 
betragt von etwa 8 bis etwa 11. Ein bevorzugter pH-Bereicb 
zur Hers tell^ing von kationiscben Polymerisaten betragt von 
etwa 3 bis etwa 8, insbesondere von 4,5 bis 8. 
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Diese Angaben fur den pH-Wert gelten insbesondere, wenn ein 
Kalium-, Natrium- Oder lithiums alz als wasserloslich.es Salz 
verwen<let wird. Bex Verwendung eines Ammonium salzes wird der 
pH-Wert des Beaktionsgemisches vorzugswei.se auf etwa 7 bis 
etwa 9 gehalten, Bei Verwendung eines Aluminiumsalzes wird 
das Heaktionsgemiscli in. einem pH-Bereich. von etwa 2 bis etwa 
5 und insbesondere in einem Bereich oberhalb von 4 bis zu 
einem Wert von 5 gehalten, urn die Ausfallung des Salzes zu 
vermeiden. 

Das Produkt des Verf ahrens gemaB der Erfindung ist eine waBrige 
Losung von wasserloslicbem Polymerisat, welcbe in Porm einer 
giefifahigen Flussigkeit oder eines nicbt-gieBfahigen, kautschuk- 
artigen Gels vorliegen kann, je nach. der Polymerisatkonzen- 
tration und der grundroolaren Viskositatszabl des Polymerisates, 
Die dynamisclie Viskosisitat der Polymerisatlosung neigt zur 
Zunahme, wenn die Polymerisatkonzentration und die grundmolare 
Viskositatszahl des Polymer i sates zunebmen* Die gemaB der Er- 
findung hergestellten Polymerisatldsungen konnen mit Wasser 
vermischt und direkt verwendet werden, oder die Polymerisat- 
losung kann durch konventionelle Mittel konzentriert werden, 
Oder das Polymerisat kann in Teilchenf orm gewonnen werden, z. B. 
in Pulverform. Beispielsweise kann ein nicbt-gieBf ahiges Gel 
zum ScbluB unterteilt und das V/asser durch konventionelle 
Erocknungsarbeitsweisen entf ernt werden, oder das Wasser kann 
aus dem xmterteilten Gel mit einer mit Wasser mischbaren, 
fluchtigen, organiscben Flussigjceit, welcbe keine Affinitat 
fur das Copolymerisat besitzt, z. B„ Hetlianol, extrahiert werden, 

ITacb dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellte, anionieche 
und nlcht-ionische Polymerisate besitzen io allgemeinen eine 
grundmolare Viskositatszahl von wenigstens 20 dl/g und vorzugs- 
weise von wenigstens 25 dl/g. Each dem erfindungsgemafien Verfahren 
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hergestellt e, kationische Polymerisate be si tz en im allgemeinen 
elne grundmolare Viskositatszahl von wenigstene 4 dl/g und vor- 
zugsweise von wenigstens 14 dl/g. Obwohl Polymerisate mit 
einer niedrigeren grundmolaren Viskositatszahl in einf acher 
Weise nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren hergestellt warden 
konnen, ist bei Durchfilhrung dieses Verf ahren s zur Herstellung 
von solchen Polymerisaten rait niedrigem Molekulargewicht kein 
Vorteil gegeben. Diese Polymerisate mit niedrigem Molekular- 
gewich-t konnen in einfacher Weise bei Abwesenheit eines vasser- 
loslichen Salzes nach an sich bekaimten Verfahrensweisen her- 
gestellt werden. Anionische und nicht-ionische Polymerisate 
mit einer grundmolaren Viskositatszahl von 50 dl/g oder hoher 
und kationische Polymerisate mit einer grundmolaren Viskosi- 
tatszahl von dl/g oder hoher konnen jedoch nach dem erf in- 
dungsgemaBen Verf ahren hergestellt werden. 

Die grundmolare Viskositatszahl von nicht-ionischen Polymeri- 
saten, kationischen Polymerisaten und Polymerisaten mit einem 
anionischen Anteil von unterhalb 85 % wird im vorliegenden Pall 
in 2 n Katriumchloridlosung bei 25,5 °0 gemessen, und die grund- 
molare Viskositatszahl von Polymerisaten mit einem anionischen 
Gehalt von 85 % bis 100 % werden in 2 n Natriumhydroxidlosung 
bei 25,5 °C gemessen. Venn die grundmolare Viskositatszahl des 
Polymerisates in Wasser ohne Anwesenheit von Salz oder Hatrium- 
hydroxid gemessen wird, werden hohere Werte erhalten, insbeson- 
dere im Pall von ionischen Polymerisaten und Polymerisaten mit 
einer grundmolaren Viskositatszahl oberhalb von 10. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren hergestellt en Poly- 
merisate besitzen eine Huggins-Konstante von 0 bis etwa 0,8 
und vorzugsweise von 0 bis etwa 0,5* Eine bevorzugte Klasse von 
anionischen und nicht-ionischen Polymerisaten besitzt eine 
Huggins-Konstante von 0 bis etwa 0,2, Eine bevorzugte Klasse 
von kationischen Polymerisaten besitzt eine Huggins-Konstante 
von etwa 0,1 bis etwa 0,4-. 
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Die Huggins-Konstante eines Polymer! sates ist ein Mafl fur 
den Wert der Verzweigung des Polymer i sates. Fur zwei Polymeria 
sate mit gleichartigem Molekulargewicht aedoch unterschiedlicher 
Huggins-Konstante zeigt die niedrigere Huggins-Konstante ein 
starker lineares Polymerisat an. Die Huggins-Konstante eines 
Polymerisates und damit der Verzweigungsgrad konnen aus einer 
Bestimmung des Auftrages der spezif isclien Viskositat dividiert 
durch die Konzentration gegeniiber der Konzentration gemessen 
werden- Die tteigung dieser Kurve dividiert durch das Quadrat 
der grundmolaren Viskositatszahl ergibt die Huggins-Konstante. 
Eine mehr ins einzelne gehende Definition der Huggins-Konstante 
und der Methods zur Bestimmung der Huggins-Konstante eines 
Polymerisates findet sich in: "Textbook of Polymer Chemistry" 
von Billmeyer, Int er science Publishers, New York (1957), S.125 - 
139. Im vorliegenden Pall wurde die Huggins-Konstante von Poly- 
merisaten nach diesem von Billmeyer beschriebenen Verfahren 
bei Verwendung von Polymerisatkonzertrationen unterhalb von 
etwa 0,05 dl/g bestimmt. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlau- 
tert, wobei sich alle Angaben in Teilen und Prozentsatzen auf 
Gewicht beziehen, falls nichts anderes angegeben ist. Die an- 
gegebenen grundmolaren Viskositatszahl en wurden in 2 n Natrium- 
chloridlosung bei 25,5 °C gemessen, falls nichts anderes an- 
gegeben ist. 

Beispiel 1 

240 ml entionisiertes Wasser wurden in ein 500-ml-Becherglas 
gegeben. 0,6 g was serf reie Acrylsaure, 30 g Acrylamid und 30 g 
Natriumsulfat warden in Wasser aufgelost. Der pH-Wert der eiv 
haltenen Losung wurde auf 10,0 mit waBriger Natriumhydroxid- 
15 sung eingestellt. Die Losung wurde dann in ein en Bestrahlungs- 
behalter eingegeben und 20 Minuten mit Btickstoff gespiilt. Die 
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Losung wurde mit JT-Strahlen aua einer Kobalt-60-quelle wahrend 
16 Minuten bei einer Bestrahlungsintensitat von 20 000 rad/h 
bestrahlt. Das Reaktionsprodukt wurde aus der Bestrahlungs- 
quelle entnommen und stehengelassen, bis es sich auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt hatte. Die Umwandlung Monoineres zu Poly- 
merisat betrug 94,7 Ein Teil des Geles wurde extrudiert, 
und eine abgewogene Menge der Gel strange wurde in ein Methanol 
enthaltendes Becherglas gegeben. Die Polymerisat strange wurden 
in dem Methanol iiber Nacht stehengelassen- Die Strange wurden 
dann auf einer Wiley-Miihle unter Verwendung eines Siebes mit 
einer Maschenweite von 0,85 mm gemahlen. Das gemahlene Produkt 
wurde in Methanol auf geschlammt , durch Vakuumf iltration filtriert, 
dreimal auf einem Filter mit f rischem Methanol gewaschen und 
auf dem Filter partiell getrocknet. Das halbgetrocknete Pulver 
wurde dann in einem Vakuumofen bei 36 °C wahrend 24 h getrocknet* 
Das getrocknete Polymerisatpulver war in destilliertem Wasser 
loslich und es besaB eine grundmolare Viskositatszahl von 14,8 
dl/g und eine Huggins-Konstante von 0,27- 

Beispiel 2 

Eine 210 ml entionisiertes Wasser, 0,9 g wasserfreie Acrylsaure, 
45 g Acrylamid und 45 g Hatriumsulfat enthaltende Losung wurde 
nach der in Beispiel 1 angegebenen Arbeitsweise hergestellt, 
und der pH-Wert der Losung wurde mit waBriger Natriumhydroxid- 
losung auf 9,6 eingestellt. Die Losung wurde in einen Reaktions- 
behalter gebracht, 20 Minuten mit Stickstoff gespiilt und mit 
P-Strahlen aus einer Kobalt~60-quelle fiir 10 Minuten bei einer 
Intensitat von 20 000 rad/h bestrahlt. Das Produkt wurde dann 
auf Zimmer temperatur abkiihlen gelassen. Das Poly meri sat ions- 
produkt war ein nicht-giefifahiges, kautschukartiges Gel, und 
die Umwandlung Monomeres zu Polymerisat betrug 96,0 %• Sowohl 
das kautschukartige Gel als auch das aus dem Gel gewonnene 
Polymerisatpulver war en in destilliertem Wasser loslich • Das 
Polymerisat besaB eine grundmolare Viskositatszahl von 24,2 dl/g 
und eine Huggins-Konstante^von 0,10. 
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Beispiel 5 

4,82 kg entionisiertes Wasser, 177 S Natriumhydroxid, 312 g 
wasserfreie Acrylsaure und 546 g wasserfreies Natriumsulfat 
sowie 950 g Acrylamid wurden in einen Poly&thylenbehalter von 
18,9 1 in der angegebenen Reihenfolge gegeben. Der pH-Wert 
der Losung wurde auf 9,5 mit Hatriumhydroxid eingestellt. Die 
Monomerenlosung wurde dann 16 Minuten mit P-Strahlen aus einer 
Kobalt-60-quelle bei einer Intensitat von 20 000 rad/li bestrahlt. 
Die Umwandlung von Monomerem zu Polymerisat betrug 83,4 %. Das 
Beaktionsprodukt war ein vollstandig wasserlosliches, kautschuk- 
artiges Gel. Das erhaltene Polymerisat war wasserloslich und 
besaB eine grundmolare Viskositatszahl von 29,3 <il/g und eine 
Huggins-Konstante von 0,15. 

Beisioiel 4 

Eine waBrige Losung, welche 3 717 g entionisiertes Wasser, 
227 g Hatriumhydroxid, 411 g wasserfreie Acrylsaure, 1 248 g 
Acrylamid und 546 g wasserfreies ETatriumsulf at enthielt, wurde 
hergestellt, und der pH-Wert dieser Losung wurde auf 9,5 mit 
konzentriertem Natriumhydroxid gemaB der Arbeitsweise von Bei- 
spiel 3 eingestellt. Die Losung wurde dann in einen Reaktions- 
behalter iiberfuhrt und mit Stickstoff 25 Jlinuten gespiilt. Die 
Losung wurde dann 6,5 Minuten mit F-Strahlen aus einer Kobalt- 
60-quelle bei einer Bestrahlungsintensitat von 20 000 rad/li 
bestrahlt. Das erhaltene Gel wurde aus der ^-Quelle entfernt 
und auf Zimmertemperatur abkuhlen gelassen. Die Umwandlung 
Monomeres zu Polymerisat betrug etwa 47 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht von urspriinglicli in der Losung vorhandenem Gesamt- 
monomerem. Ein Anteil des Geles wurde extrudiert und eine ab- 
gewogene Menge der Gel strange wurden in einem tJberschuB von 
Methanol gehartet. Die geharteten Strange wurden auf einer 
Wiley-Muhle unter Verwendung eines Siebes mit einer Maschenweite 
von 0,85 mm gemahlen. Das gemaiilene Produkt wurde in Methanol 
aufgeschlammt, abgenutscbt und in einem Vakuum 24 h bei 36 °C 
getrocknet. Das erbaltene Polymerisat war in destilliertem Wasser 
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loslich und es besaB eine grundmolare Viskositatszahl von 
40,0 dl/g und eine Huggins-Konstante von 0,0. 

Beispiel ^ 

Eine 100 ml entionisiertes Wasser, 150 ml einer 40 %igen 
waBrigen Losung von dem quaternaren Dimethyl sulfa t sal z von 
Dimethylaminoathylacrylat, 60 g Natriumchlorid und 20 g Acryl- 
amid enthaltende Losung wurde hergestellt und mit i^-Strahlen 
aus einer Kobalt-60-quelle gemaB der Arbeitsweise von Beispiel 1 
bestrahlt. Die Losung wurde 14 Minuten bei einer Intensitat von 
20 000 rad/h bestrahlt. Das erhaltene Produkt war ein nicht- 
gieBfahiges, kautschukartiges Gel* Das kautschukartige Gel 
wurde dann dem EinfluB der 2^-Strahlen entzogen und auf Zimmer- 
temperatur abgekiih.lt. Die Umwandlung Monomer es zu Polymerisat 
betrug 85,2 %• Das Polymerisat war in Vasser loslich und besaS 
eine grundmolare Viskositatszahl von 18,7 dl/g und eine Huggins- 
Konstante von 0,06. 

Beispiele 6 bis 42 

In einen Reaktionsbehalter, der die in der folgenden Tabelle an- 
gegebene Menge an entionisiertem Waeser enthielt, wurden die 
dort ebenfalls angegebenen Mengen von Monomer em und Salz gegeben, 
Der pH-Wert wurde ebenfalls auf den angegebenen Wert unter Verwen- 
dung von 10 n Natriumhydroxidlosung eingestellt. Die Losung wurde 
mit Stickstoff gas 20 Minuten gespiilt und der Behalter verschloss en- 
Die Probe wurde mit 3*-Strahlung aus einer Kobalt-60-quelle mit 
einer Intensitat von 20 000 rad/h bestrah.lt, bis die eb en falls in 
der Tabelle angegebene Ge&amtstrahlung&dosis von der Probe auf- 
genommen worden war. Die Probe wurde dann aus der Bestrahlungs- 
kammer fiir die Veiterverarbeitung entnommen. Die grundmolare 
Viskositatszahl und die Huggins-Konstantenwerte wurden nach den 
Standardsarbeitsweisen bestimmt. Die prozentuale Umwandlung von 
Monomerem zu Polymerisat wurde durch Abwiegen eines Teiles des 
Seaktionsproduktes, Bxtrahieren des Produktes mit Methanol zur 
Ausfallung des Polymerisates und Irocknen dee Polymerisates im 
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Vakuum bis auf konstantes Gewicht bestimmt. Das Gewicht des 
getrockneten Polymerisates dividiert durch das theoretische 
Gewicht des Produktes, das erhalten worden ware, falls 100 % 
Umwandlung von Monomer em erreicht worden ware, ergibt die 
prozentuale Umwandlung von Monomerem zu Folymerisat . Die Er~ 
gebnisse sind in der folgenden labelle zusammengestellt. 



Anmerkungen zur Tabelle 

Ml quaternares Dimethylsulf atsalz von Dimethylaminoathylacrylat 

(2) quaternares Dimethyl sulf at sal z von Dimethyl am inoa thy 1 me th- 
acrylat 

(3) 40 g Ammoniumsulfat 

(4) 20,6 g Aluminiumsulfat 
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OJabelle 



Bei- Wasser NaOH 
spiel (ml) (g) 



Acryl- Acryl- (1) (2) Hono- 

saure amid 35MAEA-Q DMAIM-Q merezt- 
(s) (g) (e) (g) kon- 

zentra^ 
tion 
(*) 



HaCl 
(B) 





354 


12,8 


23,0 


70 0 




n' 
f 


3Qfi 


9,6 


52,5 


5P 5 




8 


927 


23,9 


43,1 


151 .2 




Q 


3? 5 


11,5 


20,7 


63 O 




10 


20357 


707,8 1245,8 


41 QO 5 




11 


270 


6,8 


1P ^ 

0* » 


64,0 
76 0 




1? 




1,7 






300 




75.0 




14 


300 






75,0 




15 


300 






75,0 




16 


320 






60,0 




17 


300 






60,0 




18 


310 






60,0 






310 






60,0 




20 


310 






60,0 




21 

£— I 


290 






60.0 




22 


290 






60,0 




23 


290 






60,0 




24 


290 






60,0 




25 


200 






60,0 




26 


200 






60,0 




27 


220 








80 


28 


210 








80 


29 


200 








80 


30 


215 








60 


31 


180 








80 


32 


28468 


495,5 


906,0 


6653 




33 


28256 1005,0 


1798,0 


5479 




34 


621 


42,2 
25,7 


75,8 


121,0 
49,5 




35 


318 


46,3 




36 


260 






60 




37 


255 






60 




38 


290 






60 




39 


390 






20 


60 


40 


.280 






80 




41 


311,4 




49,5 


16,5 


42 


247 








94 



20 
20 



20 
15 
15 
18 
22 

19,9 
19,5 
18,3 
17,9 
17,9 
15,0 
15,0 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
25 
25 
25 
17,9 

25 60 
18 6965 
18 6951 
22 140 
22 60 



80,0 



45,0 



15,0 
10,0 
50,0 

25,0 

25,0 
17,0 



25 
30 

8 

29,4 
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grund- Huggins- 

molare konstante 

Visko- 

sitate- 

zahl 

(dl/g) 



40,0 
PS 0 




8 


9 ft 

Q ft 


1ft 
I vj 


88 6 
78 S 


29,3 








17 


P1 o 

PS o 
<^p 1 u 


0,18 


IPS O 




10 


Q ft 


1S 
■ P 




0,14 






1ft 

I o 


Q ft 


11 


fl7 P 


^1 o 


O O^i 






ft 




1ft 


QO ft 


^O ft 


O 14- 


SO O 




IP Zl 
lc,*+ 


Q ft 


1P 


Pft 7 


n 07 


^0 o 




7 3 
r »P 


Q ft 


1P 


S 

PP > P 


pa ^ 


O 07 


^S o 




ft S 


10 O 

IV/) V 


1P 


92,5 


PS o 
<^P » u 


o io 






10 7 


IO o 


1 >5 
» P 


100 

I \J\J 


P^ s 
*^pl p 


n ip 




4-S O 


10 7 


IO o 


10 


Q1 ^ 


Pft p 
1Q O 


O IP 


20 0 


S 0 


-IO o 


1^ 
• P 


QO R 




- 40 o 
^O o 




10 n 


-IO o 


1 
IP 


93,7 


P1 o 


n 1ft 




7 SO 


IO o 

IU , V-/ 


1P 


QS S 
PP»P 


1Q 7 


O 17 


^s O 




7 SO 


10 O 


1P 


ftft 7 


PP 1 




10 n 


10 o 


7 SO 


IO O 
IvJ , VJ 


1 P 


QO O 


PO Q 


O 1 ^ 

u, ip 






IP SO 


10 

IV-' 


10 


94,0 


P1 S 
C I ) Zs 


O 1P 


so o 




IP RO 
1*- > pu 


■IO 


10 


Q>t O 




O OQ 


PS o 




12,50 




10 


90,0 
89,4 

Si • 


PZt ^ 


O 1P 


25,0 


25,0 


12,50 


10 


10 


26,0 
23,3 


0,08 


25,0 


12,50 


10 


10 


88,1 


0,10 

0,09 


16,0 


16,0 


12,50 


10 


10 


88,2 


24,6 


20 




6,25 


3 


40 


100 


3,4 


30 




9,4 


3 


40 


100 


3,8 




40 




12,5 


3 


30 


100 


4,8 




60 




17,9 


3 


30 


98,2 


4,2 








18,75 


3 


40 


90,3 

89,4 


4,8 








16 


9,5 


11 


33,0 


0,05 






16 


9,5 


11 


82,5 


32,5 


0,08 






14 


9,5 


12 


84,0 


32,3 


0,08 






12 


9,5 


13 


84,0 
87,3 


30,8 


0,08 


24 




6,0 


3,0 




12,3 


0,36 


48 




12,0 
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Beispiel 45 

325 g entionisiertes Wasser wurden in 500-ml-Becherglas gegeben. 
11 »5 g Ifatriumbydroxid, 20,7 g wasserfreie Acrylsaure, 63,0 g 
Acrylamid, 20 g Natriumsulf at und 60 g Natriumchlorid wurden in 
dem Wasser aufgeltfst. Der pH-Wert der entstandenen Losung wurde 
auf 9,5 mit w<-Briger Natriumhydroxidlosung eingestellt. Die 
losung wurde dann in einen Bestrablungsbebalter gegeben und init 
Stickstoff 20 Minuten gespult. Die XBsung wurde mit ^-Strahlen 
aus einer Kobalt-60-quelle 10 Minuten bei einer Bestrablungs- 
intensitat von 20 00O rad/b bestrablt. Das Heaktioneprodukt 
wurde aus der Be strahlungsquell e entfernt und stebengelassen, 
bis es sicb auf Zimmertemperatur abgekiihlt batte. Das erbal- 
tene Produkt war ein wafiriges Gel eines wasserloslicben Poly- 
merisates mit ultrahobem Molekulargewicbt. Das Folymerisat 
besaB ein boberes Molekulargewicbt als unter denselben Bestrab- 
lungsbedingungen und bei einer vergleicbbaren Menge eines Einzel- 
salzes erbalten worden ware. 

Die wasserloslicben Polymerisate mit hobem Molekulargewicbt, 
welcbe nach dem erf indungsgemaBen Verfabren hergestellt wurden i 
konnen bei beliebigen Prozessen verwendet werden, bei denen 
wasserloslicbe Polymer isate mit bobem Molekulargewicbt ein- 
gesetzt werden. Nacb dem erf indungsgemaBen Verfabren bergest elite 
Polymerisate sind insbesondere zur Verwendung als Ausf lockmit- 
tel, als Mittel zur Einstellung der Viskositat bei waBrigen 
Losungen und als Kontrollmittel fiir die Beweglicbkeit in Spill - 
wassern zur Gewinnung von Bobol aus unterirdiscben Bebaltem 
ge eigne t. 
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Pa t en tanspriiclie 



1/ Verfahren zur Herstellung eines wasserloslichen, praktiscb 
linearen Polymerisates mit hobem Molekulargewicbt, dadurch 
gekennzeicbnet, daB eine waBrige Losung, die 
einen pH-Wert von etwa 2 bis etwa 12 und insbesondere ober- 
halb von 4 bis 10 besitzt und von etwa 10 % bis etwa 40 % 
an alrthylenartig ungesattigten Monomeren der folgenden all- 
gemeinen Formel: 

O 

H 0 C-C-C-Y , 
R 

Miscbungen soldier Monomeren oder wasserloslicbe Mischungen 
von wenigstens einem solcben Monomeren mit bis zu 50 Gew.-?6 
eines athylenartig ungesattigten Monomeren in Form von Vinyl- 
sulfonsaure, Alkalimetallsalzen von Vinylsulf onsaure, Diaceton- 
acrylamid oder Mischungen hiervon, worin H Was sers toff 
Oder Methyl bedeutet, und Y die Eeste -NH 2 f -0M f 

H CH 5 

-ff-C-CSOjM oder -OCgH^-N* — R 2 . X~ 

CH 5 X E 5 

worin M Wasserstoff , H^N + f Alkalimetall oder ein beliebiges 
anderes Kation, das eine wasserlosliche, polymerisierbare 
Verbindung liefert, R^ , R 2 und R^ Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und X ein Anion sdnd f enthalt, und die 
weiterbin wenigstens etwa 3 % eines der Salze Kaliumsulf at, 
Kaliumchlorid, Xaliumf luorid* Kaliumbisulf at, tribasisches 
Kal iumpbo sphat 9 diba sis che s Kal iumpbo spba t , monoba sis cbe s 
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Kaliumphosphat, Natriumsulf at , Natriumbisulfat , Natrium- 
chlorid, tribasiscb.es Natriumphosphat, dibasisches Natrium- 
phosphat, monobasi sch.es Natriumpliosphat, LitJaiumsulfat , 
Lithiumbisulfat, lithiumchlorid, Ammoniumsulf at , Ammonium- 
bisulfat, Ammoniumchlorid, tribasisch.es Ammoniumph.osph.at, 
dibasisches Ammoniumphospliat , monobasisches Ammoniumphosphat , 
Ammoniumfluorid, Aluminium sulf at , Aluminiumchlorid Oder 
Mischungen dieser Salze enthalt, mit hocJienergetischer, 
ionisierender Bestrahlung mit einer Intensitat von 1000 bis 
200 O00 rad pro Stunde bis zu einer Gesamtbestrahlungsdosis 
von etwa 1000 bis etwa 30 000 rad unter Bildung einer waBri- 
gen Losung eines wasserloslichen, praktisch. linearen Foly- 
merisates mit holiem Molekulargewicht bestrah.lt, wobei das 
ungesattigte Monomere, falls die waBrige Losung wenigstens 
3 Gew.-% eines der wasserloslichen Salze Aluminiumsulf at, 
Aluminiumchlorid oder Mischungen hiervon enthalt, aus 5 
bis 100 % kationischem Monomer em und aus 95 *bis 0 % nicht- 
ioniechem Monomerem besteht, und die waBrige Losung einen 
pH-Wert von etwa 2 bis etwa 5 und insbesondere von 4,5 bis 
5 besitzt, und wobei die waBrige Losung einen pH-Wert von 
etwa 7 bis 9 besitzt, wenn das wasserlosliche Salz ein 
Ammoniumsalz ist. 

2- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn zeichnet , daB die 
Bestrahlungsintensitat von etwa 5 000 bis etwa 200 000 rad 
pro Stunde und die Bestrahlungsdosis von etwa 1000 
bis etwa 30 000 rad betrsgen* 

3. Verfahren nach Anspruch. 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Bestiahlungsintensitat von etwa 5 000 bis etwa 100 000 rad 
pro Stunde und die Bestrahlungsdosis von etwa 1000 bis etwa 
15 000 rad betragen. 
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4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekeimzeichnet , daB die 
Monomerenkonzentration von etwa 10 Gew.-% bis etwa 30 Gew.-#, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, betragt. 

5- Verfahren nach Ansprucb 2, dadurch gekennzeichnet , daB die 
waBrige Losung wenigstens ein Monomeres in Form von Acryl- 
amid und Metbacrylamid und wenigstens ein Monomeres in Form 
von Alkalimetall- oder Ammoniumsalzen von Acrylsaure oder 
Alkalimetall- oder Ammoniumsalzen von Methacrylsaure enthalt. 

6. Verfahren nacb Ansprucb 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Monomerenkonzentration von etwa 10 Gew.-% bis etwa 30 Gew.-% , 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, betragt. 

7- Verfahren nach Ansprucb 6, dadurch gekennzeichnet , daB das 
Monomer e ein Gemisch von etwa 50 bis etwa 99 Gew.-% Acryl- 
amid und von etwa 1 bis etwa 50 Gew.-% wenigstens eines 
Monomeren in Form von Acrylsaure oder Alkalimetallsalzen 
von Acrylsaure ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Monomerengemisch von etwa 50 bis etwa 80 Gew.-% Acrylamid 
und von etwa 50 bis etwa 20 Gew.-# ITatriumacrylat enthalt. 

9^ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Salzgemisch verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Salz Hatriumchlorid ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Salz Hatriumsulfat ist. 
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12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Salz ein Gemisch von Natriumchlorid, Natriumsulfat und 
dibasischem Kaliumphosphat ist. 

15 • Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Salz ein Gemisch von Natriumchlorid und Natriumsulf at ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Salz ein Gemisch von Hatriumchlorid und dibasischem Kalium- 
phosphat ist* 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
. Salz ein Gemisch von Natriumsulf at und dibasischem Kalium- 

phosphat ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Salz Hatriumchlorid, Natriumsulf at, Natriumbisulfat, Kalium- 
chlorid, Kaliumsulf at, Kaliumbisulf at, Ammoniumchlorid, 
Ammonium sulf at, Ammoniumbisulfat oder ein Gemisch hiervon 
ist- 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umwandlung von Monomerem zu Polymerisat von 80 Gew.-$6 bis 
100 Gew.-# betragt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Salzkonzentration von etwa 4- Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung, bis zum Sattigungswert bei 35 °C betragt. 

19- Wasserlosliches, praktisch lineares Polymerisat mit hohem 
Holekulargewicht, hergestellt nach dem Verfahren nach einem 
der vorhergehenden Anspriiche. 
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20. Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine groBere 
Menge eines wasserloslichen, praktisch linearen Folymerisa- 
tes mit hohem Molekulargewicht mit einer grundmolaren Visko- 
sitatszahl von wenigstens 20 dl/g in 2 n Watriumchlorid bei 
25? 5 °C w& einer Huggins-Konstante von weniger als etwa 
0,3, wobei dieses von 50 Gew.-# "bis 99 Gew.-% an polymeria . 
siertem Acrylamid und von 1 Gew.-% "bis 50 Gew.-# eines poly- 
merisierten Monomer en in Form von Acryl satire oder Alkalimetall- 
salzen von Acrylsaure aufweist, und eine kleinere Menge eines 
Salzes in Form von Kaliumsulfat, Kaliumchlorid, Kaliumfluorid, 
Kaliumbisulfat, tribasischem Kal iumpho sphat , dibasischem 

Kal iumpho sphat , monob a si schem Kal iumpho sphat , Natriumsul fat , 
Natriumbisulfat, Natriumchlorid, tribasischem ITatriumpho spliat, 
dibasischem Ha triumpho sphat , monobasischem Nat r iumpho sphat; 
lithiumsulfat, Lithiumbisulfat, Lithiumchlorid, Ammonxum- 
sulfat, Ammoniumbisulfat, Ammoniumchlorid, tribasisctLem 
Amnion iumpho sphat , dibasischem Ammoniumpliospliat, monobasischem 
Ammoniumpho sphat, Ammoniumf luorid oder Mischungen hiervon 
enthalt. 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polymerisat von 50 bis 80 Gew.-% eines jpolyiaerisier- 
ten Acrylamids und von 50 bis 20 Gew.-# an polymeri siertem 
Watriumacrylat enthalt. 

22. Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
groBere Menge eines wasserloslichen, praktisch linearen 
Polymerisates mit hohem Molekulargewicht und einer grand- 
molaren Viskositatszahl von wenigstens 14 dl/g in 2 n 
Natriumchlorid bei 25,5 °C und einer Huggins-Konstante 

von weniger als etwa 0,3, wobei dieses 50 Gew--% bis 99 Gew.-% 
an polymerisiertem Acrylamid und 1 Gew.-% bis 50 Gew*-% 
eines polymerisierten, quateraaren Salves von Dimethyl amino ~ 
athylacrylat aufweist, und eine kleinere Menge eines Salzes 
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in Form von Kaliumsulf at , Kaliumchlorid, Kaliumfluorid, 
Kaliumbisulf at , tribasischem Kaliumpho sphat , dibasischem 
Kaliumpho sphat, monobasischem Kaliumpho sphat , Natriumsulfat, 
Natriumbisulfat, Natriumchlorid, tribasischem Natriumphosphat , 
dibasischem Natriumpho sphat , monobasischem Natriumpho sphat, 
Lithiumsulfat, Lithiumbisulfat, Lithiumchlorid, Ammonium- 
sulfat, Ammoniumbisulfat, Ammoniumchlorid, tribasischem 
Ammoniumpho sphat , dibasiscliem Ammoniumpho sphat , monobasischem 
Aamoniumpho sphat, Ammoniumf luorid, Aluminiumsulf at , Aluminium- 
chlorid Oder Mischungen hiervon enthalt. 

25. Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet , daS sie eine grofiere 
Menge eines wasserloslichen, praktisch linearen Polymerisates 
mit hohem Molekulargewicht und einer grundmolaren Viskositats- 
zahl von wenigstens 14 dl/g in 2 n JTatriumchlorid bei 25,5 °G 
und einer Huggins-Konstante von weniger als etwa 0,3* wobei 
dieses 80 Gew.-% bis 99 Gew.-% an polymerisiertem Acrylamid 
und von 1 bis 20 Gew.-% eines polymerisierten, quateraaren 
Salzes von Dimethylaminoathylmethacirylat aufweist, und eine 
kleinere Menge eines Baize in Form von Kaliumsulf at , Kalium- 
chlorid, Kaliumfluorid, Kaliumbisulf at , tribaeischem Kalium- 
pho sphat, dibasischem Kaliumpho sphat, monobasischem Kalium- 
phosphat, Uatriumsulfat, Natriumbisulf at , Natriumchlorid, 
tribasischem Natriumpho sphat , dibasischem Fat riumpho sphat, 
monobasischem Hatriumpho sphat , Lithiumsulfat , Lithiumbisulf at , 
Lithiumchlorid, Ammoniumsulfat, Ammoniumbisulfat, Ammonium- 
chlorid, tribasischem Ammoniumpho sphat, dibasischem Ammonium- 
pho sphat, monobasischem Ammoniumpho sphat , Ammoniumf luorid, 
Aluminiumsulf at, Aluminiumchlorid Oder Mischungen hiervon 
enthalt. 
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